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@ Verfahren zur Herstellung vom Lithiummanganmischoxiden und deren Verwendung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft das Verfahren zur 
Herstellung von Mischoxiden mit leicht variierbaren elek- 
trochemischen Eigenschaften und spinellartiger Struktu- 
ren der Formel (I) 



Li x Me y Mn2- y 04 , 



(I) 



CO 
CM 



worm 

Me ein Metal l-Kation aus der II., III., IV., V. und VI. Haupt- 
gruppe oder aus der I., H., IV., V., VII. oder VIII. Nebengrup- 
pe des Periodensystems der Elemente, insbesondere ein 
Kation aus der Gruppe der Elemente Al, Co, Cr, Fe, Ge, 
Mg, Nb, Ni, Sn, Ta, Te, V, W, Zn 
und 

0 < x < 2 
und 

0 < y < 2 bedeuten, 

sowie deren Verwendung zur Herstellung von Mangandi- 
oxidelektroden fur galvanische Elemente, elektrochemi- 
schen Zellen, sekundare Batterien, insbesondere fur pris- 
matische und Rundzellen. 
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Beschrcibung 

Die vorliegende Frlindung belrifft cin Verfahren zur Ilerstellung von Mischoxiden mil leiclu variierbaren eloktroche-' 
niischcn Figenschaften und spincllartigcr Slrukturen dor Fori ue I (I) 
5 •• 
Li x McvMn 2 -v0 4 . (I) 

worin 

Me ein Melall-Kaiion aus dor II.. HI.. IV. V. und VI. Haupigruppe oder aus dor I.. II.. IV.. V. VII.. oder VIII. Neben- 
10 tiruppe des Periodensvstems der Fletuenie. insbesondere ein Kation aus der Gruppe der Flememe AI, Co. Cr. l ; e. Go. Mg. 
Nb, Ni. Sn.Ta. To. V.'w.Zn 
und 

0 < x < 2 
und 

15 0 < y < 2 bedeuten, 

sowie deren Vcrwendung zur TIerstellung von Mangandioxideleklroden fur galvanische Flemente, elektrocheniischen 
Zelten. sekundare Baiterien. insbesondere fiir prisiuatische und Rundzellen. 

IVpische Bestandieile einer Fiihium-Sekundarzelle sindeine aus liihiierteni Mclalloxid besiehende Kathode, eine An- 
ode, vorzugsweise aus Kohlenstoff. ein aprotischer Flektrolyt und ein elekirolyidurchlassiges Separaiormaterial. 
:d Das zwischen den Flektroden belindliehe Separatorniaierial hat die Aufgahe. die beiden Flekiroden elekironisch zu 
isolieren. 

Als Kathodenmaierial wird haufig ein Fiihium-Mangan-Spinell verwendet. welchereine sehr hohe elektroeheinisehe 
Aktiviiiii besitzt. Zur Frhohung der elektrischen Leitt'ahigkeit werden solehen Mangandioxidelektroden uhlichcrweise 
Kohle-, RuB- oder Graphitpartikel zugesetzi. Als Bindeniittel konmien organisehe oder anorganische Zusiitze zum Fin- 
25 satz. 

Die in DF-A1-41 19 944 erwahnien FiMn : 0 4 und I^Mu^Oi: sind siochiomelrische Spinelle. Das Kathodenniaterial 
wird dureh Reaktion eines Lithiumsalzes. insbesondere von Lilhiumhydroxid. mil einent Manganoxid bei Teniperaiuren 
oberhalb von 750°C hergestelll. 

Aits DF-A1-43 28 755 ist ein entsprechendes Kaihodeninaterial bekannt mil einer variablen Sidchiometrie der Form 
jo Fi| +x rvln : . x 0 4+ £ mil 0 < x < 0.33 und 0 < 8 < 0.5. Die veranderlichen Parameter x und 8 werden so gewahlt. dati das 
Material im entladenen Zustand. in dem es eingesetzt wird. noeh gerade eine kubische Symmetrie (Spinellgitlcr) auf- 
weist und der milllere Oxidationsgrad des Mn niehl unler 3.5 liegt. 

Von M. N. Richard et al. (Solid Stale Ionics 73 (1994) 81 -91) dagegen wird ein "sauerstolVdelizitarer" Spine II der For- 
mel Li(Li|/^Mn5/v)0 4 ,3. beschrieben. Bei grotfer werdendem 8 wird ein von 4 gegen 3.5 abnehmender durehschnittlicher 
J5 Oxidationsgrad des Mn bewirkt. Lithium kann dureh gleichzeitige Oxidation des Mrr * deintercaliert werden. wodurch 
auch ein soldier "sauerstolVdelizitarer" Spinell als reversibel arbeitend es Kathodenniaterial verwendbar ist. 

Die mil diesen Kathodenmaterialien erzielbaren Kapazitiiien schwanken zwischen lOniAhg und 120 mAhg. Je nach 
stochiomeiriseher Zusammensetzung unci kristalliner BeschatVenheii sind die Materialien mehr oder weniger 1'euchiig- 
keitsemplindlich und an Full instabil. Fine verbesserte Ilochtemperaiurlagerfahigkeii bei gleich/.eitig befriedigender Zy- 
40 klensiabilitat ist in den meisten Fallen nur zu erzielen dureh in Kaulnahme niedrigerer Kapaziiaten. 

Aus den Veroffenllichungen bekannte Vcrlahrcn zur TTcrsteliung der Fiihiunmiangenoxide mil Spinellsiruklur weisen 
in der Regel jedoch den Naehteil auf. datf sich die Pulvermaterialien nur bateh-weise hersicllen lassen und sehr langen 
Temperalurbehandlungen unterzogen werden mussen. wodurch ein sehr holier Fnergieeintrag benotigt wird. 

Aufgabe der Frfindung war es daher. ein einfaches, schnelles und energiesparendes Vcrlahrcn zur TIersiellung von ge- 
45 eigneien Fithium-Mangan-Mischoxiden mit spinellariiger Siruktur mil verbesserien Figenschaticn fiir Kaihodcn in wie- 
deraulladbaren elektrocheniischen Zellcn zur Verliigung zu stcllcn. welches die Moglichkeil bieiei. die Figenschaften 
der herzusiellenden Pulver je nach beabsichiigler Vcrwendung gcziclt zu modilizieren. 

Die Fosung der Aut'gabe erfolgt dureh cin Vcrlahrcn zur Hersiellung von Fithiummanganoxid mil leicht variierbarcn 
elektrocheniischen liigcnschaficn, insbesondere mil grower Ohertlachc und spincllartigcr Siruktur der allgemcincn For- 
50 mel I 

Fi N Me v Mn : v 0 4 . (F) 

worin 

55 Me aus der IL. III. IV. V. und VI. Haupigruppe oder aus der I.. II.. IV, V. VII.. oder VIII. Nehengruppc des Periodensv- 
sieius der Flemenie. insbesondere ein Kation aus der Gruppe der Flemcnie Al, Co. (Y. F'e. Ge. Mg. Nb. Ni. Sn. la. Te. V. 
W. Zn 
und 

0 < x < 2 
60 und 

0 < y < 2 bcdeuien. 

welches dadurdi gekennzeichnei isi, dati 

a) Nitraisalze der versehiedenen Metalle im siochiomeirischen Vcrhalmis der gewiinschlen Pulverzusammenset- 
65 zung in cinem Wusscr-Alkohol-Gemisch mil einem Wasseranieil von bis 100'/r in einer Menge von 5 bis 50%. vor- 
zugsweise 30 509K bczogen uul'das Gesamigemisch gclosi werden und anschlielSend 

b) in einer Nitrat-Pvrolyse-Anlage pyrolysieri werden. wobei die Reaktoraustrittstemperatur 400 700°(' beiragi. 
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LrlindungsgeiuaB wird das clurch das Nilrai-Pyrolyse- Vertahren erhaltene pulverfomiige Material bci Temperaturen 
von 500 750'V zusalzlichen Temperschritien unterzogen wird. 

Dieses Tempern kann in einer saiierslotVhaliigen Gasalmosphare durchgefiihrt werden, vorzugsweise mil einer Sauer- 
sioffkonzentration his 100%. 

Geaensiandder Hrtindung isi ebenso die Vcrwcndung des nach dieseni Vertahren hergestellten Ljthiummanganoxuts 
zur Herstelluna von Manaandioxidelektroden fur galvanische Lilemenlen. fur elektrochemischen Zellen. 

Zur lirzieluna einer gulen Zvklenstahilitat bei gleiehzeitig holier Kapazilat wird insbesondere em Pulvenuaienal an- 
estrehl welches eine homoaeno und sioehiometrisehe Zusanimensetzung aufweist. so daB mogliche Doiierstolle homo- 
gen im Material enthalten sind, das Material direkt naeh der TIerstellung bereits eine Spinellslruktur aufweist und eine 
"leichmaBiae. sehr aerinae TeilchenaroBe, vorteilhafterweise unter 10 pin. besitzt. 

* Versuche haben aezeigt, daB iiberrasehenderwoise diese hohen Materialanforderungen erfiillt werden konnen, wenn 
pulverformiges TJlhiummanaanoxid in eineni Spruhpyrolysevertahren hergestellt wird. Zur Durchfuhrung dieses Ver- 
lahrens konnen Misehunaen\'ersehiedener Salzlosungen oder entspreehender Suspensionen eingeselzt werden, welehe 
in der hoi Bon Reaktionszone unter untgehender Verdampfung des Losungsmiitels zu den gewLinschten Lithiunmiangan- 
oxide n der Forme I (D oxidieren. 

Zur Herstelluna der oben genannten Lithiuni-Mangan-Mischoxide ist insbesondere ein Vertahren geeignet, welches 
prinzipiell als Nitrat-Pvrolvse charakterisiert werden kann. Dieses Verfahren kann mil Hi lie von wiiBrigen Losunaen der 
Meiallnitratsalze oder von einer Suspension einer Komponenle in einer waBriaen Nitraisalzlosung der anderen Kompo- 
nenten durehaeiuhrt werden. Vorteilhafterweise konnen je nach gewiinsehiem lindproduki waBrige Losungen bzw. Sus- 
pensionen der Nilratsalze bzw der Komponenlen in sioehiomeirisehen Mengen eingeselzt werden. Durch direktes Ver- 
spriihen der heraestellten Losuna bzw. Suspension in Lull oder in einer anderen delinierten Gasalmosphare bei Tempe- 
raturen von 400-700°C, insbesondere bei 475-650°G, kann das gewiinschte spinellartige Produkt phasenrein direkt ohne 
weilere Nachbehandluna hergestellt werden. 

Vorzuasweise werden zur Durchtuhrung des Vert'ahrens solche Salzlosungen verwendet. die in einer exothernien Ke- 
aklion zu den aewunsehlen Mischoxiden "reagieren. Dieses hat den VorteiL daB /war zum Anspringen der Reaknon zu 
Beainn der Reaktionsraum auf eine bestimmte Temperatur gebraehl werden muB. die Reaktion sich dann aber im gun- 
stigsten Lall selbst tragi und die Temperatur gehalten werden kann. Das Anspringen der Reaktion kann aegebenenlalls 
auch durch Ziindung erl'olaen. 

Vorteilhafterweise konnen als lidukie zur Bildung der Lilhiumnianganoxide der Lormel (I) Nitratsalze der Meialle, 
welehe im Produkt erwiinscht sind, verwendet werden. Geeigneie Salze sind aber auch Acetate. Citrate. Hydroxide oder 
andere in Wasser oder Wasser-Alkohol-Gemischen losliche organische Metallsalze. 

Fs ist auch moalich, entsprechende Hvdroxide in Kombination mil Nitraisalzen zur Reaktion zu verwenden. Bei- 
spielsweise konnen jeweils sioehiometrisehe Menaen Lithiumhvdroxid. Manganniirat sowie eines weiteren geeigneten , 
Salzes eines Metalls aus der II. . III. IV, V und VI. Haupigruppc oder aus der L. II.. IV, V. VII.. oder VI.II. Nebengruppe 
des Periodensvstems der lilemenle. insbesondere aus der Gruppe der lilemenle Al. Go. Gr. Lc\ Ge, Mg, Nb, Ni. Sn. la. 
Te, V. W. Zn in deni erlindungsgemaBen Vertahren verwendet werden. Auch bei dieseni weiteren Sal/ handell es sich 
vorzuasweise urn ein in wasserldslichen Nil rat . ^ - 

Vor der Durchfuhrung des erlindungsgemaBen SpriUipyrolyseverfahrens werden die obengenannten Salze im siochi- 
metrischen Verhalinis der aewiinschlen Pulverzusammenseizungen in Losung aebracht. Besonders gute liigenschaften 
weisen solche Losungen auf. in denen die Salze in einer Gesamtkonzentration von 5 50%, insbesondere von 30-50% 

vorlieaen. . 

Als^Salzlosunaen sind sowohl rein waBrige Losunaen geeignet als auch solche. die auber Wasser als Losungsnuitel ein 
oraanisches Losunasmitiel enthalten. Als organische Ldsungsmincl sind insbesondere mil Wasser mischbare Losungs- 
mrttel aeeianet. Ziwiiesem Zweck konnen Alkohole. wie z. B. Llhanol. Methanol oder Propanol eingeselzt werden. Ver- 
wendet werden konnen aber auch andere Losungsmiliel. welehe gleiehzeitig auch als Komplexbildnerfunaieren konnen 
wie z. B. Diethylenglvkol. Vorzuasweise werden jedoch wegen der guten Wasserldshchkeil Alkohole verwendet. Insbe- 
sondere bevorzual wird mil Llhanol gearbciiel. 

Die oraanischen Losunasmitiel tragen wahrend der Sprtihpyrolyse-Reakiion insbesondere mit zur Beibehaltung der 
Temperatur bei Bei Verwenduna vonWaanischen Losungsmineln ist jedoch deren Kon/enlration und Reaktionsiempe- 
ralur so zu wahlen. daB eine voflstandiae exothenue Reaktion der kohlenstotlhaltigen Verbindungen ertolgt, jedoch im 
oebildeten Mischoxid keine KohlenstoIlVeste mehr verbleiben, da sonst die Bildung einer Spinellstruklur gestort wird. 
An sich konnen Losunaen verwendet werden. in denen allein ein organisehes Losungsmiliel verwendei wird. also die 
Konzentration des oraanischen Losungsniittels in Bezug auf die Gesamilosungsminelmcnge bis auf 100% sieigt. 

Zur Herstelluna der erlindunasaemaBen Lithiummanganoxide der Lormel (I) werden die heraestellten Salzlosungen in 
den auf Betriebstemperatur acbrachten NPA-Reakior (NPA Nilratpyrolyseanlage) eingespriiht. Bei dieseni Reakior han- 
dell es sich urn einen speziell entwickelten Reaktor der Anmelderin. Das liinspruhen erfolgt durch eine Zwistotlduse 
miltels einer Pumpe. Die so in den Reaktor verspriihie Reaktionslosung wird thermisch pyrolysien und tallt hierbei als 
feinteiliaes. riesellahiaes Pulveran. 

Ls isnuoalich. je nach weilcrer Verwenduna. die liigenschaften des Pulvers durch eine sich anschheBende lempera- 
uirbehandlung zu niodihzieren. Hierdurch konnen physikalische. aber auch elektrochemisch-physikalische Ligenschat- 
ten aeziclt verandert werden. und somil den Anwendunaserfordernissen anaepaBi werden. 

IDie fur die Hersiellung von Balierien relevanlen liigenschaften wie KorngroBe, spezilische Oherllache. Sauerstollge- 
halt und Gifterkonstanle^konnen durch eine Tcmperaturnachbehandlungen in einer delinierlen Gasalmosphare sehr gut 

variierl werden. . . 

L'in weilcrer Voneil des erfindunasacmaBen Vert'ahrens bestehl in der Moglichkeii. aul eintache Weise doherie Miseh- 
oxide der oben aenannten allaeniefnen Lormel herslellen zu konnen. Auch bei Vcrwcndung geringsier Mengen Doiier- 
precursormalerials ist eine homoaene Verteilung in dem hergesiellien Precursormaierial fur lilekiroden gewahrleistet. 

Besonders vorteilhaft ist es. daB das erlindungsgemaBe Vertahren einfach und schnell durchfiihrbar ist. und /war auch 
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in einem groBeren MaBslab. Auch zeichnei sich dieses Ilerslellungsverfahren aufgrund der sich selbsi iragenden Reak- 
lion durch einen niedrigen Energieeintrag a us. 

Durch geeignele Reaktionsfiihrung liegt das hergestelhe Pulver direkl in der gewunschlen Phase, dem Spi.nell vor,' 
wenn die Reakiionsaustriiis-Temperalur der Niirai-Pyrolvse-Anlage in geeigneier Weise gewiihlt wird. lis handcli sich 
5 dabei um ein feinteiliges, Pulver mil einer PartikclgroBe kleiner 10 pm mil holier Schutidichie. . 

AnschlieBende Gliihschritte konnen zur Modification der elekfrocheniischen. wie auch physiko-cheruischen Eigen- 
schaflen nachgeschaltet sein. 

Durch diese Nachbehandkmg der Pulver werden insbesondere die Kristallinilal. die Giuerkonstanien. die KorngroBen. 
die spezifische Oberllache und die Kapazilat heeinlluBi. 
10 Hierbei spiel t naii'trlich die definierle Teniperatur. die Heiz- und Abkithlrate, wie auch die G I lindane r cine entschei- 
dende Rolle. Weilerhin sind die Gasalmosphare der verwendeien Ofen und die Schiiiihohe der Hegel bedeuiendc Ein- 
fluBgroBen. 

Zur Herslellung des eigenilichen Kaihodenniaierials wird das erhaltene pulverfonnige Produkl iniensiv mil den ubri- 
gen Bestandieilen vermischt und gegebenenfalls suspendiert. Solche notwendigen Besiandteile z. B. organische oder an- 
15 organische Bindeniiuel und Leitfahigkeilszusatze. Als organische Bindemittel konnen hinzugefiigl werden PTFE. PVDE 
u. a. dem Fachniann fiir diesen Zweck bekannte Bindeniiuel. Besonders geeignei ist PITT:. Geeigneie Leiifahigkeiiszu- 
saize sind RuB. Graphit. Stahlwolle und andere leiifahige Easern. Besonders guie Ergebnisse wurden erziell durch Zug- 
abe von RuB und Graphit in einer Menge von 5 50. insbesondere von etwa 15 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge. 

AnschlieBend wird das mil alien Zusatzen venuischie Pulver in an sich bekannter Weise zu Elektroden konfektioniert, 
20 Dieses kann durch Verpressen mil sehr hohem Druck zwischen Drahlgewebcn. besiehend aus einem inerten Material, 
wie z. B. Aluminium, erlolgen. Gegebenenfalls kann sich hieran cine Behandlung bei erhohter Teniperatur anschlieBen, 
wobei das erhaltene Produkl t rock no I. . 

So hergestelhe Elektroden I as sen sich in bekannter Weise zur Herslellung von sekundiiren galvanischen Zellen ver- 
wenden, in denen in Gegenwarl eines aproiischen Elektrolyien iiblicherweise cine KohlenstolFelektrode als Gegenelek- 
25 I rode diem. Es sind aber auch andere Ausgestaltungen entsprechender galvanischer Zellen moglich. So kann durch ver- 
se hi edene Zusatze. wie bei spiels weise Gelierungsmiltel. Silicagel oder andere, die Viskostlal des an sich waBrigen Elek- 
trolyien erhohl werden. Zwischen den Elektroden kann ein geeignei es Poly merge we be oder -vlies als Trenn material an - 
gebraehi sein und falls dieses notwendig sein sol lie ein Abslandshalter eingefiigt sein. Als Polymervlies konnen Male- 
rialien, besiehend aus PVA. Polypropylen oder anderen inerten Polymeren. dienen. Abslandshalter. wie sic aus im Han- 
M) del erhalllichen Batterien bekannt sind. konnen einegewellte Eorm besitzen und beispielsweise aus PVC bestehen. 

Zu Versuehszwecken wurden aus den erlindungsgemaBen Liihium-Mangandk>xidgemischen Elektroden hergesiellt. 
indem in einem Mixer die Koiuponenlen homogenisieri worden sind, wobei jevveils ein Leitfahigkeiiszusaiz und ein Bin- 
demittel hinzugefugt wurde. Das so erhaliene Gemisch wurde zu Kalhoden fiir Knopfzellenbatierien verpreBt und ge- 
trocknei. 

as Tm iblgenden werden Beispiele zur Veranschaulichung und zuut leichteren Versiandnis der vorliegenden Erlindung 
gegeben, die an sich aher nicht zur Beschrankung der eigenilichen Erlindung dienen. 

Beispiele 

-* n TTerstellung eines siochiomeirischen 1 .1 , .(wsMn^Oa+o Precursors 

Ve rs u ch s be sc h re i b u n g 

Einwiegen siochionietriseher Mengen von Eithiuni- und Mangan-Nitrat und losen im VE-Wasser und Riihren. 
45 S p rii h py ro I y se - 1 i edi n g u n g e n : 
Diisendruck: 2.5 bar 
Brennertemperaiur: 600"C 
Eu ft -Gas- Verbal I nis: 2 
ElicBgeschwindigkeit: 4.95 kg/h. 
50 lis wurde cine Sehlick-Zweistoffdiise. Mode 1 1 970/4. mil einer Bohrung von 0.8 nun benutzi. 
Der Reaktor wurde w ah rend der Reaktion gekiihh. 
Theorelische Ausbeuie: 5244 g 
Rohausbeute: 5 155 g. 

Dies enisprichi einer Umseizung von 98. 3 % des RohsiolVes. 
55 Die analytische Uniersuchung der Produkies ergab folgende Gehalte: 

Theoreiisch 

3.879% 
60.72% 
53.40% 



Experimented 

Li: 3.928% 
Mn: 60.465% 
60 O: 35.607% 

=> Li L o 2 oMn 2 04.(H4 



Kalzinieren unter verschiedenen Bedingungen: 

65 

1. Versuchsdurchfiihrung: 750°C fiir 10 h bei einer Ileizrate von 3 K/min in Lull 

2. Versuehsdurchfuhrung: 750°C fiir 24 h bei einer ITeizrate von 3 K/min in LulL 
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Tabelie 1 



lirgebnisse der beiden Kalzinierversuche und Vergleich mil dcr Prccursorniischung 



f 

Eigenschaften: 


Precursor- 
• material 


Kalzinierversuch 
1 


Kalzinierversuch 
2 


Korngrofce (d50) 
[Mm] 


9,2 


5,9 


5,7 


Oberflache 
(BET) [m 2 /g] 


13,2 


3,4 


2,9 


Gitterkonstante 
[A] 


8,205 


8,210 


8,215 


elektrochemi- 
sche Kapazitat 
[mAh/g] 


94 


113 


117 



Patent anspriichc 

1. Vcrfahrcn zur ITcrslcllung von Lithiummanganoxid mil Icichi variierbaren elektrochemischcn Higenschafien 
und spincllarligcr Sirukiur dcr allgemeinen Forme I I 

Li,Me y Mn : y C) 4 . <T) 

worin 

Me Metal I aus der IT.. 111., IV., V. und VI. TTaupigruppe oder aus dcr I., IT., TV. V.. VII., oder VTIL Ncbcngruppc des 
Pcriodcnsvsicnis der lilemente, insbesonderc cin Kalion aus dcr Gruppc dcr lilemenie Al. Co, Cr. Fe, Ge. Mg, Nb. 
Ni, Sn.Ta.Tc. V. W, 7,n 
und 

0 < x < 2 
und 

0 < y < 2 bcdcuicn, 
dadurch gekcnn/x'ichnct. dati 

a) Nilraisalzc dcr vcrschicdcncn Metalle im stochiometrischen Verhalinis der gewiinsehlen Pulverzusamruen- 
selzung in cincm Wasser-Alkohol-Gemisch mil cinciu Wasscrantcit von 0-100% in cincr Menge von 5 5(.)%. 
vorzugsweisc 30 :>()'#■. bezogen aufdas Gesamigemisch gelosl vvcrden und unsehlielSend 

b) in cincr Nilrai-Pvrolvse-Anlage pyrolysicrl werden, wobci die Rcaktoraustriusicmpcraiur 400 700'V bc- 
irant. 

2. Vert'ahren nacli Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnei, dalS durch das Nitral-Pyrolysc- Vcrfahrcn crhallcnc pul vcr- 
lormiac Material bci Tcmpcraiurcn von 500 750 o C zusatzlichen Tcmpcrschrillen untcrzogen wird. 

3. Vcrfahrcn nach den Anspriichc I und 2, dadurch gekennzeichnei. daB das Tempern in cincr sauerslot'fhaltigen 
Gasatmosphare durchgefiihrt wird mil cincr Sauersiol'fkonzeniralion von bis 100%. 

4. Verwendung des nach cincnt Vcrfahrcn gemaB cincm oder mehrcren dcr Anspriichc 1 3 hergesiellten Liihium- 
maniienoxids zur ITcrslcllung von Mangandioxidclekirodcn fur galvanischc Flemente. 

5. Verwendung des nach cincm Vcrfahrcn gemati cincm oder mehrcren der Anspriichc 1 4 hcrgestcllten Liihiumm- 
aniianoxids zur ITcrslcllung von Kathoden fur clckirochcmischen Zcllcn. worin Mangandioxidclekirodcn in Gegen- 
wai-l von aprolischen Flekirolyien als Kalhodcn diencn. und als Anodcn vorzugsvveise Kohlcnsioll'clckirodcn ein- 
uesetzi vvcrden. 

6. Verwendung des nach cincm Vcrfahrcn gemaB cincm oder mehrcren dcr Anspriichc 1 4 hergeslellten Lithiumm- 
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anganoxids zur TTersiellung von Mangandioxidelekiroden fur prisiuaiisehcn und Rundzellen. 

7. Verwendung des nach einem Verfahren genialS einein oder niehreren der Anspriiehe I 4 hergestelhen Liihiunun 

anganoxids zur TTersiellung von Mangandioxidelekiroden fur sekundare Batterien. 
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